ブンシセイ　ケッショウ　ニ　オケル　メチルキ　カイテン　ノ　ヨウシ　ジキ　キョウメイホウ　ニ　ヨル　ケンキュウ by タケダ, サダム et al.
Osaka University
Title
COUPLED ROTATIONAL BEHAVI0R OF METHYL
GROUPS IN SOME MOLECULAR SOLIDS AS STUDIED













第 5 588 号
昭和 57 年 3 月 25 日
理学研究科無機及び物理化学専攻


















(“ geared rotation" ) と考えられる。このようなメチル基聞のcoupling はトンネル回転において
も重要な役割をはたすと期待される。
本研究の目的は，数種の分子性結晶におけるメチル基のこのような回転的描像を調べることにある。
ここでは trichloromethylsilane ， 1 , 2 , 4 , 5 -tetramethylbenzene (durene) , tetramethylpyrazine , 
tetramethy ls i lane , hexamethy lbenzene をとりあげ，これらの結晶相でのメチル基のトンネル周波
数(スペクトル)，及びその温度変化を陽子磁気共鳴法 (NMR 磁場循環法，等)を用い直接的に求め
た。またtrichloromethylsi lane , tetramethy lpyrazine , tetramethy ls i lane については，スピン
格子緩和時間，吸収線形の温度変化の測定も行なった。また，二つの隣接したメチル基の“geared
rota tion" が， スピン格子緩和時間におよぼす効果を，古典的な取り扱いにより求めた。主要な結
果を以下に示す。




果により，これらのメチル基のトンネル回転は coup1ed tunne1ing となっていることを示唆する口分
子中に四個の隣接したメチル基をもっ tetramethyls i 1ane の γ相で、は二種類のトンネル分裂が観測さ

















ヘキサメチルベンゼンを選んだが，これらはそれぞれメチル基が単独のもの， 2 個隣接したもの， 2 
個， 4 個， 6 個隣接して並んだ物質である。陽子のスピンー格子緩和時間の周波数変化および温度変
化を直接測定または磁場循環法によって求めた。また吸収線形の観測を行った。トンネル効果による
振動準位の分裂を直接的に決定した結果，この分裂周波数がトリクロロメチルシランでは 2 種，デュ
レンでは 3 種，テトラメチルピラジンでは 3 種，テトラメチルシランでは 2 種，ヘキサメチルベンゼ
ンでは 2 種観測された。このことは隣接したメチル基聞にカップリングが存在し，たとえばヘキサメ
チルベンゼンでの 6個のメチル基は互いに独立に回転しているのではなく， 6 個のメチル基の運動が
互いに他に影響し，そのため複雑なトンネル準位構造をとっていることを示している。この分裂周波
数の温度変化の測定から，温度上昇とともに周波数が減少しである温度で 0 となり，それより高温側
で，通常のスピンー格子緩和の古典論が適用できる挙動に移ることがわかった。束縛ポテンシヤルの
大きさとトンネル周波数との聞には妥当な大小関係が存在する。
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以上の結果は分子性結晶におけるメチル基の回転が単独回転でなくカップリングが存在することを
実験的にはじめて系統的に明確化したものであって，理学博士の学位論文として十分の価値があるも
のと認める。
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